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Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanatcn durch Umsetzung von Carbon- 
sauren mit Isocyanaten, die nach diesem Verfahren hergestellten Produkte und 
deren Verwendung in Polyurethankunststoffen 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Acylharnstoff-, Biuret-, 
Amid- und/oder Anhydrid-Gruppen enthaltenden Polyisocyanaten sowie Gemische 
hiervon, die so hergestellten Produkte sowie deren Verwendung als Ausgangs- 
komponente bei der Herstellung von Polyurethan-Kunststoffen, insbesondere als 
10 Vernetzer fur Lackbindemittel mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen 
Gruppen. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polyisocyanate aus alipha- 
tischen Isocyanaten konnen insbesondere Verwendung finden als Harter fur die Her- 
15 stellung von Polyurethan(PXJR)-Lacken ftir lichtechte Anwendungen, so genannten 
DD-Lacksystemen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren basiert auf der Reaktion von Carbonsauren mit 
Isocyanaten unter Entweichen von CO2, wobei ftir eine rasche Reaktion zu farblosen 
20 Produkten ein Katalysator anwesend ist. Bei diesem Verfahren entstehen durch die 
Reaktion der Carbonsauren mit Isocyanaten zunachst Amide, die dann durch Reak- 
tion mit einer weiteren Isocyanat Gruppe so genannte Acylharnstoffe bilden. 

Die Reaktion von Isocyanaten mit Carbonsauren zahlt zu den bislang wenig unter- 
25 suchten Reaktionstypen. In einigen Veroffentlichungen (z.B. P. Babusiaux, R. 

Longeray, J. Dreux, Liebigs Ann. Chem. 1976, (3), 487, A. H. M. Schotmann, W. J. 
Mijs, Reel. Trav. Chim. Pays Bas 1992, 777, 88, DE-A 2 436 740 und die in dieser 
Arbeit zitierte Literatur) ist die Bildung von Acylharnstoff Gruppen aufweisenden 
Isocyanat Polyadditionsprodukten beschrieben. Die Kondensationsreaktion von Iso- 
30 cyanaten mit Carbonsauren wurde ebenfalls von I. S. Blagbrough, N. E. Mackenzie, 
C. Ortiz A. und I. Scott {Tetrahedron Lett. 1986, 27(11), 1251) untersucht. 
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Die Herstellung von Acylharnstoffen durch die Reaktion von Amiden mit Isocyanten 
ist vereinzelt beschrieben worden, z.B. J. T. Micich (J. Am. Oil Chem. Soc. 1982, 
59(2), 92-4) schildert die Synthese von Acylharnstoffen, die durch die Reaktion von 
Carbonsaureamiden mit Isocyanaten gewonnen werden. 

Die Deutsche Auslegeschrift DE-A 1 230 778 beschreibt ein Verfahren zur Herstel- 
lung von acylierten Harnstoff Polyisocyanaten. Hierbei wird von Monocarbonsauren 
ausgegangen, die in groCer Verdiinnung zu einem sehr groBen Uberschuss der jewei- 
ligen Diisocyanat Komponente hinzugegeben werden. Nachteilig bei diesem Ver- 
fahren sind die hohen Reaktionstemperaturen (ca. 130-140°C) und die lange Zugabe- 
zeit der Monocarbonsaure zum Isocyanat, die ca. 5 Stunden betragt. Zur Herstellung 
von Polyisocyanaten, die fur Anwendungen im lacktechnischen Bereich geeignet 
sein sollen, sind die aufgefuhrten Verfahren ungeeignet, da eine Gelbfarbung der 
Produkte, die auf die hohen Reaktionstemperaturen zuruckzuflihren ist, stets auftritt. 

In der EP-A 0 624 170 wird ein Verfahren zur Herstellung von Kunststoffen mit 
Amid-Gruppen beschrieben. Dabei werden aliphatische und aromatische Polyiso- 
cyanate mit mehrfiinktionellen Carbonsauren (mindestens Dicarbonsauren) und Poly- 
alkoholen zu Kunststoffen umgesetzt. Als Katalysatoren finden tertiare Amine wie 
aminosubstitutierte Pyridine und/oder N-substituierte Imidazole Anwendung. Uber 
die Selektivitaten dieser Reaktion bzw. Nebenreaktionen wird keine Aussage ge- 
macht. Bei den erhaltenen Produkten handelt es sich um gelb gefarbte Schaumstoffe. 
Es ist davon auszugehen, dass bei diesem Verfahren der Katalysator einen Einfluss 
auf die (gelbe) Farbe des entstandenen Produktes hat. Besonders basische tertiare 
Amine, Amidine und Imidazole, sind leicht oxidierbar und konnen bei langeren Re- 
aktionszeiten zu einer Gelbfarbung des Reaktionsansatzes fuhren. 

Die bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, dass nur die Reaktion von Carbon- 
sauren mit Isocyanaten mit dem Ziel, Schaumstoffe zu erzeugen, zu farblosen Pro- 
dukten fuhrt. Ansonsten wurden keine Bedingungen gefunden, die farblose oder 
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kaum gefarbte lichtechte Polyisocyanate durch Fuhrung der Reaktion bei niedrigen 
Temperaturen und technisch realisierbaren Reaktionszeiten liefern. 

Somit kortnte der Fachmann keiner der oben genannten Verdffentlichungen irgend- 
5 einen konkreten Hinweis darauf entnehmen, wie ein Katalysator fur die Bildung un- 
ter CC>2-Abscheidung hergestellter Umsetzungsprodukte von Isocyanaten mit 
Carbonsaure Gruppen beschaffen sein sollte, um zu farblosen Produkten zu gelangen. 

Es ist also die Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zu finden, das durch Umsetzung 
10 der Reaktion von Isocyanaten mit Carbonsauren zu farblosen, nicht verschaumten 
Produkten wie Polyisocyanaten fuhrt. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass durch die Verwendung eines geeig- 
neten Katalysators und der geeigneten Reaktionsbedingungen die Reaktionstempe- 
15 raturen und/oder die Reaktionsdauer fur die Reaktion von Carbonsauren mit Iso- 
cyanaten deutlich gesenkt werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von Polyiso- 
cyanaten, dadurch gekennzeichnet, dass aliphatische Isocyanate der Formel (I) 



20 



R-(NCO) n (I), 



in welcher 



25 R fur einen n-wertigen geradkettigen oder verzweigten oder cycloaliphatischen 
Rest mit 4 bis 30 C-Atomen, einen aromatischen Rest mit 6 bis 24 C-Atomen 
steht und 



n fur die Zahl 1,2,3 oder 4 steht, 



30 
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mit aliphatischen und/oder aromatischen Carbonsauren in Gegenwart eines Metall- 
salzkatalysators im Temperaturbereich von 20 bis 220°C umgesetzt werden. 

Durch verminderte Nebenreaktionen im erfmdungsgemaBen Verfahren werden licht- 
echte Produkte mit einer Farbzahl von < 120 [Apha] erhalten. Die Umsetzung wird in 
Richtung von Polyisocyanaten hin gelenkt. Somit wird es moglich, die Bildung von 
Nebenprodukten wie z.B. eines Carbonsaure Anhydrids aus der Carbonsaure bzw. 
damit korrespondierend eines parallel entstehenden Harnstoffs (durch Einwirken des 
bei der Anhydrid Bildung entstehenden Reaktionswassers auf Isocyanatgruppen) 
zugunsten der gewtinschten Produkte zuriickzudrangen. Allerdings kann das nach 
dem erfmdungsgemaBen Verfahren erhaltene Polyisocyanat einen geringen Prozent- 
satz an Carbonsaure-(Poly)-anhydrid aufweisen, das im Laufe der Reaktion entsteht. 
Ebenso kann es durch die thermische Belastung des Isocyanates in untergeordnetem 
Mafie zur Bildung von Uretdionen und Biureten kommen. 

Als Nebenprodukte der erfmdungsgemaBen Umsetzung von Carbonsauren mit Iso- 
cyanaten in Gegenwart der erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoren kann es 
auch zur Bildung von Carbonsaure Anhydriden kommen. In untergeordnetem MaB 
wird auch die Bildung von Isocyanuraten beobachtet. 

Mit dem erfmdungsgemaBen Verfahren wird ein neuer Zugang zu hochfunktionalen 
Polyisocyanaten aus einfachen Bausteinen wie monomeren Isocyanaten und mono- 
meren Carbonsauren geschaffen. 

Bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren wird ein Isocyanat der Formel (I) mit einer 
aliphatischen Carbonsaure umgesetzt. Dabei liegt ublicherweise die Isocyanat Kom- 
ponente im Uberschuss vor. Zur Verbesserung der Loslichkeit der Carbonsaure kann 
zusatzlich ein Losungsmittel zugegeben werden. 

Im erfmdungsgemaBen Verfahren wird ein Katalysator zugegeben, der die Reaktion 
des Isocyanats mit der Carbonsaure unter Kohlendioxidentwicklung beschleunigt. 
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Man lasst liblicherweise so lange miteinander reagieren, bis die Carbonsaure ver- 
braucht ist und das entstandene Amid mit weiterem Isocyanat u.a. zum gewunschten 
Acylharnstoff abreagiert ist. Nach Ende der Reaktion wird die Reaktionsmischung 
von monomerem Isocyanat durch Diinnschichtdestillation befreit. Die entstandenen 
Polyisocyanate bzw. Polyisocyanat Gemische, die neben dem Polyisocyanat noch 
Anhydride, Biurete, Isocyanurate und Harnstoffe aufweisen konnen, haben je nach 
den gewahlten Reaktionsbedingungen und Ausgangsstoffen giinstige Eigenschaften 
als Harter fur lichtechte Polyisocyanate. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren eignen sich prinzipiell aromatische und alipha- 
tische Mono- und Dicarbonsauren. Auch mehrfunktionelle Carbonsauren konnen fur 
das Verfahren verwendet werden. Geeignet sind z.B. aliphatische Mono- und Dicar- 
bonsauren, die offenkettig oder cyclisch sein konnen. Geeignete Sauren sind z.B. 
Essigsaure oder andere offenkettige aliphatische Carbonsauren, die auch Substituen- 
ten an der C-Kette oder weitere Funktionalitaten wie z.B. Ethergruppen aufweisen 
konnen sowie Sauren mit cycloalphatischen Substituenten wie z.B. Cyclohexan- 
carbonsaure, Perhydronaphthalincarbonsaure oder aromatische Monocarbonsauren 
wie z.B. Benzoesaure. Es konnen auch ungesattigte Carbonsauren wie z.B. Acryl- 
saure oder Methacrylsaure oder auch Zimtsaure in das Verfahren eingesetzt werden. 
Ebenfalls fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignet sind offenkettige difunktio- 
nale aliphatische Carbonsauren wie z.B. Bernsteinsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, 
Dodecandisaure oder Eicosandisaure oder auch ungeradzahlige aliphatische 
Dicarbonsauren sowie auch cyclisch substituierte Dicarbonsauren wie z.B. Cyclo- 
hexandicarbonsaure. Es konnen auch aromatische Dicarbonsauren wie z.B. Phthal- 
sauren Verwendung finden. Ebenfalls geeignet sind aliphatische Carbonsauren, die 
eine zusatzliche Aminofunktionalitat tragen. In einer bevorzugten Ausflihrungsform 
werden aliphatische Dicarbonsauren mit einer Kettenlange von C3 bis C20 eingesetzt, 
besonders bevorzugt sind Adipinsaure, Azelainsaure sowie Dodecandisaure (z.B. 
cc,Tu Dodecandicarbonsaure). 
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Die geeigneten Mono-, Di- oder mehrfach funktionellen Carbonsauren konnen ein- 
zeln oder als Mischung fur das erfindungsgemafie Verfahren eingesetzt werden. In 
einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird eine binare oder auch temare Mischung 
von Dicarbonsauren mit einer Kettenlange von C 3 bis C 2 o eingesetzt im Verhaltnis 
5 von 0,1:1 bis 1:0,1 fur binare Mischungen und 0,1:0,1:1 bis 0,1:0,1 fur temare 
Mischungen. Besonders bevorzugt werden Azelainsaure und Adipinsaure in einem 
Verhaltnis von 1:3 eingesetzt. 



Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird die Carbonsaure bzw. die Carbonsaure- 

10 mischung zu einem Isocyanat hinzugegeben. Hierbei kann es sich um praktisch jedes 
aliphatische oder aromatische Isocyanat oder eine Mischung hieraus handeln. Ge- 
eignet sind Mono-, Di- oder auch trifunktionale Isocyanate, die zwischen den Iso- 
cyanat gruppen C-Ketten unterschiedlicher Lange aufweisen konnen. Prinzipiell ge- 
eignet sind Butandiisocyanat (BDI), Pentandiisocyanat, Hexandiisocyanat (HDI), 3- 

15 Isocyanatomethyl-l,8-diisocyanatooktan (Triisocyanatononan, TIN), cyclische Sys- 
teme wie 4,4'-Methylen-bis(cyclohexylisocyanat) (Desmodur W, Hi 2 MDI), 3,5,5- 
Trimethyl-l-isocyanato-3-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI) sowie co,co '-Diiso- 
cyanato-l,3-dimethylcyclohexan (H6XDI), wobei diese nur beispielhaft zu verstehen 
sind. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein offenkettiges aliphatisches Dii- 

20 socyanat mit einer C-Kettenlange von C4 bis Cg wie z.B. Butanisocyanat, Hexa- 
methylendiisocyant (HDI), ein aliphatisches Diisocyanat, das iiber eine Isophoron- 
struktur verfligt (IPDI, Isophorondiisocyanat) oder ein aliphatisches Diisocyanat, das 
iiber Cyclohexanstruktureinheiten verfligt (Methylendicylohexyldiisocyanat, 
H12MDI, Handelsname Desmodur W), eingesetzt. Bevorzugt als trifunktionales Iso- 

25 cyanat ist die Verwendung von Triisocyanatononan (TIN). 

Die Zudosierung der Carbonsaure bzw. des Gemisches von Carbonsauren kann in 
fester Form erfolgen oder nach Losen derselben in einem geeigneten Losungsmittel. 
Fur die Losung der Carbonsaure bzw. des Gemisches von Carbonsauren kommen 
30 prinzipiell alle Losungsmittel in Frage, die die Carbonsauren bzw. das Carbonsaure- 
gemisch losen. Geeignete Losungsmittel hierfiir sind z.B. Tetrahydrofiiran und 
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Ethylenglycoldimethylether oder auch andere Ester sowie Triethylphosphat, wobei 
diese Losungsmittel nur beispielhaft zu verstehen sind. Die Menge des eingesetzten 
Losungsmittels orientiert sich an der Loslichkeit der Carbonsaure bzw. des Carbon- 
sauregemisches in diesem Losungsmittel. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des 
erfindungsgemafien Verfahrens wird die Carbonsaure bzw. das Carbonsauregemisch 
10 bis 80 gew.-%ig in dem Losungsmittel gelost, besonders bevorzugt ist eine 20 bis 
40 gew.-%ige Losung. 

Die Reaktion kann mit oder ohne zusatzliches Reaktionsmedium durchgeflihrt wer- 
den. Geeignete Reaktionsmedien sind z.B. hochsiedende aromatische Losungsmittel 
wie Chlorbenzol oder Dichlorbenzol oder hochsiedende Ether, wobei diese nur bei- 
spielhaft zu verstehen sind. In einer bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungs- 
gemafien Verfahrens wird die Reaktion in Gegenwart eines chemisch indifferenten 
Losungsmittels durchgeflihrt. Ein solches geeignetes Losungsmittel ist z.B. Triethyl- 
phosphat oder andere Phosphorsaureester. Die Menge des eingesetzten Co-L6sungs- 
mittels ist beliebig. Sie kann von 1 Gew-%. bis zu mehreren hundert Gew.-% der 
eingesetzten Carbonsauren betragen und wird nach der gewtinschten Reaktionsge- 
schwindigkeit oder hinsichtlich der gewtinschten Zusammensetzung des entstehen- 
den Polyisocyanats ausgewahlt. 

Die Menge der entstehenden Nebenprodukte des erfindungsgemafien Verfahrens 
hangt u.a. von der Menge und der Natur des eingesetzten Losungsmittels zur Losung 
der Carbonsaure bzw. des Carbonsauregemisches ab. 

Die Zugabe der Carbonsaure bzw. des Carbonsauregemische zur Reaktionslosung 
kann bei Raumtemperatur oder auch bei hoherer Temperatur bis zu 150°C erfolgen. 
Bevorzugt ist ein Temperatur Intervall von 0°C bis 100°C, besonders bevorzugt wird 
in einem Temperaturintervall von 20°C bis 70°C gearbeitet. 
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Das Losungsmittel kann nach durchgefiihrter Reaktion aus dem Reaktionsansatz 
durch Erhitzen oder zusatzliches Vakuum je nach verwendetem Losungsmittel ent- 
fernt werden. 

Durch die Wahl des Katalysators kann die Reaktion von Carbonsauren mit Isocya- 
naten sehr deutlich beschleunigt werden. 

Geeignete Katalysatoren im Sinne der Erfindung sind (Metall)salze von Elementen 
der 1., 2. und 3. Hauptgruppe, der 2. und 3. Nebengruppe des Periodensystems nach 
Mendelejew sowie Salze der Lanthaniden z.B. Butyl-pyridinium-tetrafluoroborat, 
Aluminiumacetylacetonat, Natriumchlorid, Aluminumtriethylat, Bntyl-pyridinium- 
hexafluorophosphat, Methyl-butyl-imidazolium-tetrafluoroborat, DBTL (Dibutyl- 
zinndilaureat), Methyl-butyl-imidazolium-butylsulfonat, Aluminumtriethylat, Bis- 
mut-(III)-2-ethylhexanoat, Lithiumhexafluorophosphat, Casiummethylsulfonat, Kali- 
umtriflat, Methyl-butyl-imidazolium-hexafluorophosphat, Bismut-(III)-acetat, Natri- 
ummethylsufonat, Zink 2-ethylhexanoat, Bismut-(III)-neodecanoat, Pyridiniumtriflat, 
Lithiumtetrafluoroborat, Natriumtriflat, Bismut-(III)-acetat, Lithiumchlorid, 
Lithiumperchlorat, Zinktriflat, Lithiumtriflat, Calciumphosphat, Calciumchlorid, 
Scandium-(III)-trifluormethansulfonat, Calciumchlorid, Scandium-(III)-acetat hydrat, 
Magnesiumacetylacetonat, Calcium bis-(2,2 5 6,6-tetramehyl-3,5-heptanedionat), 
Calciumperchlorat, Calciumstearat, Lanthan-(III)-acetat hydrat, Magnesium n- 
propoxid, Magnesiumchlorid, Magnesium 2,4-pentan-dionat, Magnesiumtrifluor- 
methylsulfonat, Magnesiumperchlorat, Ytterbium-(III)-trifluormethylsulfonat, 
Magnesiumstearat, wobei diese nur beispielhaft zu verstehen sind. 

Die als Katalysator bekannten Aminbasen zur Beschleunigung der Reaktion von 
Carbonsauren mit Isocyanaten zeigen den Nachteil, dass bei langeren Reaktionszei- 
ten und hoheren Temperaturen eine leichte Vergilbung des Produktes eintreten kann. 
Vorgenannte Reaktionsbeschleuniger sind z.B. Triethylamin, DBU (Diazabicycloun- 
decen) sowie DBN.(Diazabicyclononen). 
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Bevorzugte Katalysatoren flir die Umsetzung von cyclischen Isocyanaten mit alipha- 
tischen Carbonsauren sind Aluminumtriethylat, DBTL (Dibutylzinndilaureat, Bis- 
mut-(III)-acetat, Natriumtriflat, Kaliumtriflat, Triethylamin, Lithiumtriflat, Zink 2- 
ethyl hexanoat, Calciumperchlorat, Calciumstearat, Magnesiumstearat und Magnesi- 
umperchlorat. Besonders bevorzugt als Katalysatoren sind Salze von Elementen der 
2. Haupgruppe des Periodensystems. 

Bevorzugt fur die Reaktion von cyclischen aliphatischen Carbonsauren mit alipha- 
tischen Isocyanaten sind z.B. Butyl-pyridinium-tetrafluoroborat, Bismut-(III)-acetat, 
Triethylamin, DBTL (Dibutylzinndilaureat), DBU (Diazabicycloundecen), Zink 2- 
ethylhexanoat, Zinn-(II)-laurat, Aluminumtriethylat, Natriumtriflat, Kaliumtriflat, 
Lithiumtriflat, Calciumchlorid, Ytterbium trifluoromethylsulfonat, Calciumper- 
chlorat, Calciumstearat, Magnesiumstearat und Magnesiumperchlorat. Besonders 
bevorzugt sind Salze der Elemente der 2. und 3. Hauptgruppe sowie der Lanthanoi- 
den. 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens wird nach Zugabe der 
Carbonsaure bzw. des Carbonsauregemischs des Isocyanats oder umgekehrt und in 
Gegenwart des Katalysators geriihrt, bis die Gasentwicklung aufgehort hat. Danach 
wird auf eine hohere Temperatur erhitzt. Die Wahl der Reaktionstemperatur ist all- 
gemein unkritisch, wobei bei zu hohen Temperaturen eine Gelbfarbung des Poly- 
isocyanats beobachtet wird. Geeignet sind Temperaturen von 20°C bis 220°C. In 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird eine Temperatur von 80°C bis 150°C ein- 
gestellt, in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform von 100°C bis 140°C Im 
Gegensatz zu bekannten Reaktionen, die nicht in Gegenwart eines Katalysators 
durchgefuhrt werden, kommt es im katalysierten Fall auch bei hoheren Temperaturen 
zu einer deutlich geringeren Verfarbung des Reaktionsansatzes. 

Die Reaktionsdauer wird im allgemeinen durch den gewiinschten Grad der Funk- 
tionalitat der Reaktionsprodukte, d.h. uberwiegend der Bildung von Polyisocyanaten 
auf der Basis von Acylharnstoffen, bestimmt. Typischerweise flihren langere Reak- 
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tionszeiten zu einem hoheren MaB an Funktionalitat. Die Bestimmung des NCO- 
Werts der Reaktionsmischung bietet einen Hinweis auf die Funktionalitat der Mi- 
schung, wobei jedoch andere Faktoren wie die Bildung von Carbonsaure Anhydriden 
einen nicht zutreffenden (d.h. zu hohen) NCO-Wert vortauschen konnen. Nach Er- 
reichen des gewiinschten NCO-Wertes wird die Reaktion durch Abkiihlen auf 
Raumtemperatur abgebrochen. 

Nach Ende der Reaktion wird die Reaktionsmischung liber einen Diinnschichtver- 
dampfer von monomerem Isocyanat befreit. Dabei wird die Dunnschichtung bevor- 
zugt in einem Temperaturbereich von 100 bis 180°C bei geeignetem Vakuum durch- 
gefuhrt, besonders bevorzugt in einem Temperaturbereich von 120 bis 160°C. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die nach dem erfindungsgemafien Ver- 
fahren hergesstellten Umsetzungsprodukte (Polyisocyanate). 

Ein weiterer Gegenstand ist auch die Verwendung dieser Produkte zur Herstellung 
von Bindemitteln fur Polyurethanlacke. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Es werden 1411,2 g Hexamethylendiiisocyanat, 54 mg Magnesiumtrifluorsulfonat 
sowie jeweils 150 mg Ionol und Tinuvin 770 in einem 2 1 Dreihalskolben vorgelegt. 
Zu dieser Mischung werden 51,15 g Adipinsaure und 21,96 g Azelainsaure, beide 
gelost in 282 g Triethylphospat iiber einen Zeitraum von 30 min hinzugegeben. Die 
Temperatur bei der Zugabe betragt 60°C. Nach beendeter Zugabe wird auf 110°C 
erhitzt. Man erhitzt iiber einen Zeitraum von 1 5 Stunden. Danach lasst man abkuhlen. 
Der NCO-Wert der Losung betragt 36,1% (theoret. NCO-Wert fur die Umsetzung 
zum tetrafunktionalen Acylharnstoff: 36,3%). Die Reaktionslosung wird einer Diinn- 
schichtdestillation (Temperatur 130°C, Druck 1,5 x 10" 2 bar) unterworfen. Man erhalt 
334 g eines Produktes mit einer Farbzahl von 60 [Apha] und einer Viskositat von 
3870 mPas (Ausbeute 23% bezogen auf Saure und Isocyanat). Der Anteil des mono- 
meren Hexamethylendiisocyanats betragt ca. 0,1%. 

Beispiel 2 

Es werden 604,8 g Hexamethylendiisocyanat, 11 mg Zinkacetat sowie jeweils 60 mg 
Ionol und Tinuvin 770 in einem 1 1 Dreihalskolben vorgelegt. Zu dieser Mischung 
werden 21,92 g Adipinsaure und 9,41 g Azelainsaure hinzugegeben. Die Temperatur 
wird nach beendeter Zugabe wird auf 120°C eingestellt. Man erhitzt iiber einen Zeit- 
raum von 12 Stunden. Danach lasst man abkuhlen. Der NCO-Wert der Losung be- 
tragt 43,4% (theoret. NCO-Wert fur die Umsetzung zum tetrafunktionalen Acyl- 
harnstoff: 43,5%). Die Reaktionslosung wird einer Diinnschichtdestillation unter- 
worfen (Temperatur 130°C, Druck 1,5 x 10* 2 bar). Man erhalt 143,4 g eines Produk- 
tes mit einer Farbzahl von 65 [Apha] und einer Viskositat von 2250 mPas (Ausbeute 
23,2%o bezogen auf Saure und Isocyanat). Der Anteil des monomeren Hexamethylen- 
diisocyanats betragt ca. 0,1%. 
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Beispiel 3 

Es werden 75,68 g Cyclohexandicarbonsaure, 20,7 g Azelainsaure, 50 mg Zinkacetat 
sowie jeweils 260 mg Ionol und Tinuvin 770 in einem 2,5 1 Dreihalskolben vorge- 
5 legt. Zu dieser Mischung werden 1663,2 g Hexamethylendiisocyanat hinzugegeben. 
Die Temperatur wird nach beendeter Zugabe wird auf 120°C eingestellt. Man erhitzt 
iiber einen Zeitraum von 12 Stunden. Danach lasst man abkiihlen. Der NCO-Wert 
der Losung betragt 42,2% (theoret. NCO-Wert fur die Umsetzung zum tetrafiinktio- 
nalen Acylharnstoff: 42,01%). Die Reaktionslosung wird einer Dunnschichtdestilla- 
10 tion unterworfen (Temperatur 130°C, Druck 1,5 x 10" 2 bar). Man erhalt 400 g eines 
v -flfci Produktes mit einer Farbzahl von 65 [Apha] und einer Viskositat Von 7150 mPas 

(Ausbeute 22,7% bezogen auf Saure und Isocyanat). Das Produkt hat einen NCO- 
Gehalt von 24,7%. Der Anteil des monomeren Hexamethylendiisocyanats betragt ca. 
0,1%. 

15 



4r 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten, dadurch gekennzeichnet, 
dass aliphatische Isocyanate der Formel (I) 

5 

R-(NCO) n (I) 

in welcher 

fur einen n-wertigen geradkettigen oder verzweigten oder cycloalipha- 
tischen Rest mit 4 bis 30 C-Atomen, einen aromatischdn Rest mit 6 bis 
24 Ca-Atomen und 

n fiir die Zahl 1 , 2, 3 oder 4 steht, 

15 

mit aliphatischen und/oder aromatischen Carbonsauren in Gegenwart eines 
Metallsalzkatalysators im Temperaturbereich von 20 bis 220°C umgesetzt 
werden. 

20 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator 
I Salze der Elemente der 1., 2. und 3. Hauptgruppe sowie der 2. und 3. Neben- 

'^P- gruppe des Periodensystems der Elemente sowie Lanthanoiden verwendet 

werden. 

25 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als aliphatische 
Isocyanate HDI, IPDI, TIN und/oder Hi 2 MDI eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als aromatische 
Isocyanate TDI, MDI oder 1,5-Diisocyanatonaphthalin eingesetzt werden. 




30 
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5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als aliphatische 
Carbonsauren Essigsaure, Hexansaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Cyclo- 
hexandicarbonsaure und/oder Dodecandisaure verwendet werden. 



5 6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als aromatische 
Carbonsaure Phthalsaure verwendet wird. 

7. Verwendung der gemaB Anspruch 1 bis 6 hergestellten Polyisocyanate als 
Polyisocyanatkomponente in Polyurethanslack- und Beschichtungsystemen. 

10 

8. Polyisocyanate hergestellt nach dem Verfahren der Anspriiche 1-7. 



9. Verwendung der Polyisocyanate hergestellt gemaB Anspruchen 1-7 zur Her- 
stellung von Bindemitteln fur Polyurethanlacke. 



15 
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Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten durch Umsetzung von Carbon- 
sauren mit Isocyanaten, die nach diesem Verfahren hergestellten Produkte und 
deren Verwendung in Polvurethankunststoffen 



Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Acylharnstoff-, Amid- 
und/oder Anhydrid-Gruppen enthaltenden Polyisocyanaten sowie Gemische hiervon, 
die so hergestellten Produkte sowie deren Verwendung als Ausgangskomponente bei 
der Herstellung von Polyurethan-Kunststoffen, insbesondere als Vernetzer fur Lack- 
bindemittel mit gegenliber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen. 



